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Haafcurg, d n JO. Oct bar 1967 



Yarfahran zur Haratallung von 
IcugolfBrm lgn Qxrtgalan. 

01* vorliaganda Erflndung bazlaht sieh auf aln Yarfahran 
aur Haratallung von kugalfBrmigan Hydrogelen. 

Blalang war as Ublloh, kugelftJnuigo KiaaelaKuragala da- 
dureh hersustallsn, da 8 man oin Kiasels&urshydrosol in 
•ina PlUaaigkait alntropfte, beiapialsweiae in alna 
organischa LBaung, wobai dla arhaltanen kugeirOrmigan 
Hydroaola In diaaar PlUaaigkait auapendiart alnd und 
aufgrund das Binfluasas das pH-Wartaa das Hydroaola, dar 
Tasporatur diaaar PlUaaigkait, das OelOstan in diaaar 
PlUaaigkalt und daa Oalttstan salbat, wia ainam Aluminium- 
sale In diasan Hydroaolan umgawandalt wardan, worauf di 
darart arhaltanan kugalfBrmigan Hydro gala anaohliafland 
gswasohen und gatrooknot wardan, ao dafi man kugelftJrmiga 
Oala artiKlt. 

Duron dl sas Varfahran let a jadooh pralctis h unmBglieh, 
dl rganlaoha FlUaaigkait d r das organlaoha LBaunga- 
nitt 1 v n dan kugalftfraigan Oalan abzutrannan, so dafi 
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dies* v runrelnlgt und verffcrbt oder geschwilrzt sind. 
Duroh dsn Einaatz dieser kugelftJrmigen dele werden auch 
dla duroh diaae (tola gatroclcneten Substanzen ve runrelnlgt 
und ferner verursaohan gegebenenfalls in der Lflsung vor- 
handenan Metallionan, wie Alumlnlunlonen, eine varstMrkta 
Aolditttt auf der ObarflKoha dar dele. DarUber hinaua 1st 
dar Wert fur die apezlflsehe Dlehte dea Hydrosolea und 
das Ollgan fltlsslgen Mediums zieulloh glelch, so dafl 

» 

die Hydrosole und die Hydrogele sowle das 01 und tile 
Hydrosole nltelnander In Bertlhrung stehen und sioh mit- 
elnander vermis chen, so da a man nur unter groflen Sehwle- 
rlgkelten glelohm&fllge Zuaaanensstzungen erh&lt. 
DarUber hinaua raufl nan bei der Heratellung von kugel- 
fbrmlgen Oelen, die In elnen bllgen Medium gellert 
werden muaaen, erhebllohe EinachrHnkungen wegen der phy- 
•ikali8chen Bedlngungen des elngeaetzten Rohmaterlals 
nachen v und zwar hlnslohtlloh Konzentratlon und Tamperatur 

sowle besUglioh des MlaohverhKltnlseea derartiger Roh- 
atoffe, woduroh die Heratellung von hoohquallf Izlertan 
Oelen unmttglloh wlrd. 

ZusKtslloh zu dlesen sahlralohen unerwtlnaohten Maohtellen 
der belcannten Verfahren gohOrt die Verwendung einer Bllgen 
Loaung, die das V rfahren rhabllch konpllsl rt und grofl 
S rgfalt erf rd rt, de mlt brennbaren od r geaundhelts- 
aohMdllohen Stoffen gearbeit t wlrd. 
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Die vorllegend Erflndung hat si oh nun die Aufgabe gest lit, 
ein Verfahren vorxuschlagen, bei dea keine organisehe LSaung 
verwendet warden oufi, so dafl die obigen Nachteile der bia- 
lang bekannten Verfahren Uberwunden warden, 

Bei Durohftlhrung der Erf indung wird eine Sfiure mit elner 
gegebenen Konaentratlon von belapielswelae einer Ncrmalitftt 
von 2 bis 20 oder eine Miaehung dieser SMure nit einem 
Metallaalz, und eine Lbaung elnea nlehtmetalllaohen echwaoh 
sauren Alkaliaalzea in ballebiger Konzentration zuaannsen 
untar hoham Oruok in eine Mlaohvorriehtung gegeben (z.B. 
eine doppelte Zylinderduae aus einem sdure- und alkali- 
f eaten Material) und aofort mitelnander geoisoht 9 worauf 
die Mlaohung bus der DUse in die Luft (oder in eine andere 
Oasatraosphare ) gesprUht wird, wo sie kugelformige Telloheh 
alnea Hydrogels bildet. Die Tellohen fallen in ein GefXfi 
nit angesHuertem Wasaer mit einem entsprechenden pH-Wert, 
wo die Tellohen geaammelt warden, 

Der pH-wert der auagespritaten oder auagesprflhtan Miaehung 
kann dureh entapreohende Jfoderung dea VerhSltniaaea der 
Mengen dleaer belden Lbaungen elngeatellt warden. Dartlber 
hinaus kann die Temperatur dea Hydrosols etwee gagenUber 
der d r b id n LSsungen v r d m Misch n geat igert w rd n, 
und zwar auf in angemesaene Temperatur, wodurch man dl 
Temperatur dieser held n LtSaungen kontrollleren kann. Dem- 
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zufolg wird In Hydrosol wit jloi iin&£lg r Susntanit m. tsung 
erhalten, wobei die fUr die Qellerung des Hydroaolr. crforder- 
liehe Zelt In elnen Berelch zwlsohen sofort und 10 Sekunden 
elngehalten werden kann. Indent nan die Temperateiren der 
beldan LtJsungen und deren Verbal tuis regalt. Der tnt&iichliche 
Flugweg (oder Sprtlhweg) von 5 bin 30 Meter und die sum 
Herunterfallen der Gele erf order Hone Zelt (von etira 2 bis 
10 Sekunden) und das AusraaS des ?3eralches, wo d*s tie}. hin~ 
ffillt, eowie der Durchiaeeser des kugelf Brmlgen )!fydi'or»eJ.s 
und dessen Vertellung, kann dureh geeignete Auswah!. der 
Form der Dftee, durcLi das Hervorragen oder UbersSehun der 
DUaendTfnung und den Druck, mlt welchem die LSsungun In 
die Vorrlohtung gefilhrt werden, regullert werden. ICs werden 
fcelns nachtelllgen Wlrkungen, wi<3 Austrocknen der Oborf lHche p 
auf den kugelftfrmigan Hydrogelen aufgrund der Forthewegung 
In Luft oder Oas beobachtet, da dlese Hydrogele soj*-j:.*t in 
Wasser abslnken. Dls MSgllehkelt etwa&ger naahtel l:\30r 
Stttrungen kann noch wlrksanser durch elne genaue Ausranhl 
der Art und der Tempera tur der gasf Brtnlgen Atmcsphiiro 
beelnfluBt vrerden. 

Die ierart erhaltenen Hydrogele vrerden dann gealte:rt , 
gewasehen, getrcsknat und In kugelfSrolge Gele umiieuandelt. 
01 so erha}.t n n kug lf5roilgen •} 2 slnd gl lch e«le? b as r 
als 3el Typ A oder 3 1 Typ B nac .1 Japanischem lndu.Jt.-i - 
standard und ntbaltt n kelne organ? sen n od r anor.janisch n 

BAB ORiGiNAL 



i b B 7 0 7 8 

- 5 - 

Verunreinigungsr. 0 Me kugalf&r-migen Gele haben einen Purah- 
messer von etv/a wenlger als 0,1 bis 5 ran und besitzen eine 
AdsorptlonakapazifcUt von 100 

Betsplel A 

Eine 3^norraale verdftnnfce ScftwefcXaSure wurde untesr elnem 
Druck von 1 kg/cm bai 20 2 ur?i eine 2-normale Natrium^ 

o 

slllkatl&sung wurde unter elnera kcmstan^sen Druck von 5 kg/car 
bel 20°C In eine konzentrlsshe ftoppelzyllnderdtlse rait einem 
DUsendurchmesser von 4 nun eingegeben. Die Tempera tur der 
Mischung betrSgt 42°C und die Burchsatzgeschwindigkeit wurde 
auf 3j|/rain elngestellt. Der pH-Wert betrug 8 oder 9; nan 
benBtigte etwa 1 Seltunde, darait die LSsung gellerte. Dieses 
bedeutete, dafi der Flugweg 7 ni betragen muflte. An der Stall , 
wo die Gele herunterf alien, wurde ein Behftltor mit einem 
Durohmesser von 1,5 ni njit angesHuertem Wasser vom pH 2 auf- 
gestellt, um die Gele aufzuf Qngen 0 

Die derart erhaltenen Hydrogele batten eine glelchm&fiige 
Zusammensetzung, waren transparent und besaSen elnen Durch- 
oieaser von 6 bis 1 nun. Ausgezeiehnete kugelfOrmige Gele, 
die farblos und transparent waren, und einen Durobmesaer 
von 0,5 bis 3 nun batten, wurden erhalten, indem man die 
Hydrog 1 aalt rt , wuach und tr kn t , Die Adaorpti ns~ 
kapazitKt der Gel b trHgt 110 mg HgO/g SiOg bei 20#ig r 
r latlver Luftfeuoht bzw. 330 mg HgO/g SiOg bel 9QJfiger 
r latlver Luftfeuoht . Dieses ntspri ht d n Anford rung n 
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nach japanischem Industriestan'iardo Da cheioisch Zupasniiien- 
setzung dleser kug IfSrmig n Gelc entsprach nsbezti i^innr 
KieselsMure aus Faehr a Is 99,8 £ SiOg na-ih Aktivlerunt;. Die 
Volumenverringerung wShrend der Aktivierung betrug wtwa 
7 & was itn wesent lichen auf Wasservevlust beruhto. Vfenn n^r.. 
diese (tele in I.uft auf 100 his 40G°:; «i«wHnat„ verfUrhen sie 
sich nloht so wis die nach bekannt^n \ r *rfahren herfpstellfcdR 
kugelfBrmigen Oela. 

Beispiel 2 

Es wurde nach dein Verfahren gem&3 Beispiel 1 g82rfci*.V;et; 
der WasaerbehSlter zur Aufnahrce der Qsle enthlelt Wasse.c if If. 
einem pH-Wert von 7. Die kugelfSrotigen Gele hatteti Sigeji- 
schaften, die einem als Adsorptionamlttel geeignetmi Klesel*- 
s&uregel Typ B nach japanlschem Indus tries tendard errtsprachen; 
die Adsorptlonseigenschaften betrugen 50 mg HgO/g iiiOg bei 
20$iger relativer Luf tfeuchte und 600 rag HgO/g S10 ;> bei 
90$lger relativer Luftfeuchte. 

Beispiel 3 

Elne 2- bis 4-normale Schwefelaaure wurde unter konstantem 
Druclc zwlschen 2 und 5 kg/cm zusamcen alt einer 3 ■ bis 
5-noimalen NatrlunslllkatlCsung ebenfalls unter einem Truuk 
von 2 bis 5 kg/cm in elne konzentrlsohe Doppelzyl Lnierdlis 
gefUhrt. Die Tempera tur d r Misohung lag bei etwa 40°C, wtthr sid 
di Durchflufigeschwlndigkeit d r Mi hung auf 2 bis 4*/t/mln 
eingestellt wurd . 
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Dm- jsH-W«irt la& zwiscben 4 und 6} man ben8ti£te 0,5 ble 1 Sskuid 
z\xv Gelierung dw Ltteung, was einera Plu^weg van 2 bis 5 o» enfc- 
spraciio Der pH~Wert des die harabfalietvlen kugeAfSrraligen 
Xiesels&irehydi'Ggeltellchen aufnetarAndei: *;ess«srs in BehKlter 
entsprseb etwe dem der Hydrogen®,, 

Die berobgefallenen Kycragel© wur ien I 'rAv 10 Efcimdtin fcei ent-- 
sprechender Seaneratur i» Wawaer av:l":sv/ahrt P dae ettsa den 
gleichen pH-Vfert v/ie ias Uessov in dam SshaMSer aufwiea; an- 
sohlle3end wurde mit Wcsser rjewas jfcen . J-ar p&-Wert dtes Wasch~ 
wassers entsprach zuej'st dcts des YJesaera im EebftHser und wurcle 
ansuhlieflend euf einen goutinscbteu Wert zwiscfcen 2 und 11 
elngestellt. Naeh dem Wascfcen wurden die Hydrogele ijetrooknet 
und kugelfttxniige {Jele erhelten. V/enn der pK-Wert dos Wasch- 
wassers an: Er.de des Wascbers rft-wa einen Wert von ^ hat, so ent«= 
spricli-i die Adscrptionsef.gens»haft des erhaltenen XieselsSure- 
gels den Slgenschaften elnes SiUlragels Typ A geraSfl Japanlsch r 
Induatrlenomn. Eel einem pK-V.'ert von 10 entsprecken die Ad- 
sorptionseigenschaften denen eines Kieselsfiuragels l'yp B nach 
japaniscber Indus trienoroi. 
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W.R. Grace ft Co. 

New York. N.Y.A.St.A . Hamburg, den 30 „ Okfcober 1967 



Pa ten tans prtlehe ; 

1 . Verf ahren zur KerstelXung kuaelf8ris.iLger Hydrogele, 
dadurch gekennzeichnet, dafi nan eine S&ure oder fine 
Mischung einer Saure und elnue Metallsalses, und 
eine wSasrige LSsung eines Alkakisalzes einer nioht- 
rootallischen scltwachen S&ure zusanmen unter Druok 

In eine Miachvorrichtung gibt, dlese sofort in dleser 
mlsoht und die erhaltene Misohung in eine Oasafcmosphttr 
auaspritzt, so daB die ausgC3prltzte Mischung des 
Hydrosols wtthrend der Flugzeit durch die Gasatinosph&re 
gelatiniert, worauf men die derart erhaltenen kugel- 
f ormigen Hydrogelteilehen in einem Cef £2 mit ange- 
s&uertem Waaser aufnimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Mischung 2 bis IO Sekundwi durch die AtmosphHre 
gespritzt wird. 

ueicm 



